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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung liegt auf dem technischen Gebiet der Ladungssteuermittel in Tbnem und Entwickiem fiir 
elektrophotographische Aufzeichnungsverfahren, in Pulvem und Pulveriacken zur Oberflachenbeschichtung in Elektret- 
5 materialien, insbesondere in Elektretfasem, sowie in Itennvorgangen. 

Bei elektrophotographischen Aufzeichnungsverfahren wird auf einem Photoleiter ein "latentes Ladungsbild" erzeugt. 
Dieses "latente Ladungsbild" wurd durch Aufbringen eines elektrostatisch geladenen Toners entwickelt, der dann bei- 
spielsweise auf Papier, Textilien, Folien oder KunststofiF ubertxagen und beispielsweise mittels Druck, Strahlung, Hitze 
Oder Losungsmitteleinwirkung fixiert wird lypische Toner sind Ein- oder Zweikomponentenpulvertoner (auch Ein- oder 
10 Zweikpmponentenentwickler genannt), dariiberhinaus sind noch Spezialtoner; wie z. B. Magnettoner, Riissigtoner oder 
PolymerisatiqnstonerimEinsatz. UnterPolymerisationstonem sind solche Toner zu verstehen, die z. B. durch Suspensi- 
onspol)anerisation (Kondensation) z. B. in S. Hong, M. Park, "Synthesis of Toner particles", Japan Hardcopy '97, Pro- 
ceeding, pp. 245, oderBtnulsionspoIymerisation entstehen und zu verbesserten Teilcheneigenschaften des Toners fiihren. 
Weiteridn sind auch solche Toner gemeint, die grundsatzlich in nicht-waBrigen Dispersionen erzeugt werden. (L. B. 
15 Schein, "Electrophotography land Deyelopinent Physics"; Springer Series in'Electrophysics 14; Springer- Verlag, 1988). 
Ein MaB fiir die Toneiqualitat ist seine spezifische Aufladung q/m (Ladung pro Masseeinheit). Neben \bizeichen und 
. -Hdhe deir^eleklipstatischen Aufiadung(ist yoj:^^^ uiid die.Konr. 

stanz dieser Ladung fiber einen langeren Aktivieizeitraum hinweg ein entscheidendes Qualitatskriteriuni. Dariiberhinaiis 
ist die Unempfiridlichkeit des Toners gegen Klimaeiiifliisse, wie Temperatur und Luftfeuchtigkeit, ein weiteres wichtiges 
20 Eignungskriterium. / ' 

Sowohl positiy als auch negativ aufladbare Toner finden Verwendung in Kopierem und Laserdruckem in Abhangig- 
keit vom^fetfahrens-undGe^atelyp;^^" , ; \ 
•'- :^^-^Bm'eleldioph^^ positiver oder negativerAufladung zu erhalten;- wer- 

den haufig I^dungssteuerniittel zugesetzt. Da Ibnerbinderoittelin der Kegel eine starke Abhangigkeit der Aufladung von 
25 der AkdVierzeit aufweisen, ist es Aufgabe eines Ladungssteuermittels, zum eihen Abrzeichen und Hohe der Toneraufla- 
dung einzusteUeh .uhd?^ andereh der Aiifladungsdrift des Tbnerbindemitteils ehtgegenzuwiiken und fiir Koiistaiiz der 

------'Ymmis^^iiSgiws^ 

Ladungssteuermittel, die mcht verhihdem.k^ daB der Toner oder Entwickler bei langerer Gebrauchsdaiier eine 
hohe Ladung^Ln^ '2^igt (Mterung), die sogar bewirken kann, daB der Tbner oder Eiitwicklcr eine Ladungsupikehr er- 
30 faiirtisinddaiier f^ ' **; ■ :. : : , : ,. • v 

; ; WShrcnd'fur Schwairztoiijra: ischwaj^ odief dunkle Ladmigssteuerinittel eingesetzt werden konnen, sind fur 
Paiitonei: wege^^ ohne Kg^enfarbe erfordeflich, 

: Bei ybllf arbtonern niusseh die drei Tonei:. Gelb, Cyan und Magenta nebeh den genau definierten farblichen Anforde- 
, ■ J ^^^^^^^^^?®?^?5?^ da_sie nacheinander 

is im gleichra Gei^ iibertragen we^^ , . . ' J ■ -v : \ - : 

. VbhFarbrmSeto ik^b^ sie die triboelektrische Aufladiang von Toiaem teilweise nachhaltig beeinflusseh kon- 

nen (H.-T;li^chbldt, A:^^^ & Pigments 9(1 988), 119-127). Wegeii der unterschiedlichen triboelekirischen Ef- 

fekte.vpn F^mtteln' und des daraiis resultierenden teilweise sehr ausgepragten Einfl^usses auf die Toneraufiadbarkeit ist 
-es iuclitmog^^ eirifachhinzuzufdgen; Vielmehrkaim es nb^^ 

40 wendig -werdeniffdr je^ Art und Menge des benotigteh 

. duiigssteuCTmitie^ ' v;^/SV''■■'• ' .-r-' ^ ■ 

Da dieses Vorgeheh sehr aufwendig^ farblose I^dungssteueimttel erforderlich, die iinstende 

sind^d^ unta^ dem Tbriei: die gci- 

vmiilchy verleiheh. Aiiif diese Art und Wei$e kbm^ 

45 hand em<^r einmal erstellten Tonerbasisrezeptur mit ein uhk demselb^nl^ verschiedenen ^or- 

deriichra einjgesetzt wda^^ ' : ^ ' 

^ • daB die LadimgssteuerM Thennostabilitat und eine 

gutejOiiperj^eii^ die Toneiharze liegen 

bei Verwendung vbii Knetern oder Extmdeiii zwischeri' 1()0°C m Dementsprecherid ist eine Thennostabilitat 

50 von 200°C yph groBem Vorteil Wichtig ist auch, daB die Thennostabilitat iiber einen langeren Zeitraium (ca, 30 Minuten) 
lind in verschiedenen Bindeinittelsystemen gewa^ ist: Dies ist bedeutsam:, inrmier wied^ 
' 'feffizfflfefiiizeiiLigOT^ 

brauneFarbung des Tonerharzes erfolgt und der Ladungssteuereflfekt ganz oder teilweise verloren geht. lypische Toner- 

biiideimttel sind Polymerisations-, Pqlyadditions- und Polykondensationsharze wie Styrot, Styrplacrylat-, Styrolbuta- 
55 dien-, Acrylat-, Polyester-, Phenol-Epoxidii'arze, sowie Cyclooiefincopolymere, einzeln oder in Kombihation, die noch 

weiterelnhait^tofiPe, z. B. Farbmittel, wieFarbstoffe und Pigmente, Wachse oder HieBhilfsmittel enthalten konnen oder 

im nacfihinah zugesetzt bekommen konnen^^ 

Fif dne giite DispeTgierbarkeit ist es vori groBem VorteLL, wenn das Ladungssteuermittel mdglichst keine wachsarti- 

gen ISg^scbaftien, keine Elebrijgkeit und einen Schnielz cder Erweicbiingspunkt von > 150°C besser > 200**C aufweist 
60 Eine Xlebrigkeit fQhrt b&ufig zu Problemen beim Zudosieren in die Ibnerfoimulierung, und niedrige Scbmelz- oder Er- 

weichurigspunkte konnen dazu fiihren, da8 beim Eindispeigieren keine homogene Verteilung erreicht wird, da sich das 

Material tropfchenformig im TVagermataial zusammenschlieBt. 

AuBer in elektrophotographischen Tonem und Entwickiem konnen Ladungssteuermittel auch zur Verbesserung der 

elektrostatischen Aufladung von Pulvem und Lacken, insbesondere in triboelektrisch oder elektrokinetisch verspriihten 
65 Pulveriacken, wie sie zur Oberflachenbeschichmng von Gegenstanden aus beispielsweise Metall, Holz Kunststoff, Glas, 

Keramik, Beton, Tbxtilmaterial, Papier oder Kautschuk zur Anwendung kommen, eingesetzt werden. Die Pulverlack- 

technologie konunt beispielsweise beim Lackieren von Gegenstanden, wie Gartemnobebi, Campingartikeln, Haushalts- 

geraten, Fahrzeugteilen, Kiihlschranken und Regalen, sowie beim Lackieren von kompliziert geformten Werkstucken 
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zur Anwendung. Der Pulverlack oder das Pulver erhalt seine elektrostadsche Aufladung im allgemeinen nach einem der 
beiden folgenden Verfahien: 

Beim Corona- Verfahren wird der Pulverlack oder das Pulver an einer geladenen Corona vorbeigefiihrt und hierbei auf- 
geladen, beim triboelektrischen oder elektrokinetischen Verfahren wird vom Prinzip der Reibungselelctrizitat Gebrauch 
gemacht. 5 

Der Pulverlack oder das Pulver erfaalten im SpriihgerSt eine elektrostatische Aufladung, die der Ladung des Reibungs- 
partners, im allgemeinen ein Schlauch oder Spriihrohr, beispielsweise aus Polytetrafluorethylen, entgegengesetzt ist. 

Auch eine Kombination von beiden Verfahren ist moglich. Als Pulverlackharze werden typischerweise Epoxidharze, 
carboxyl- und hydroxylgruppenhaltige Polyesterharze, Polyurethan- und Acrylharze zusammen mit den iiblichen Har- 
tem eingesetzt. Auch Kombinationen von Harzen finden Verwendung. So werden beispielsweise haufig Epoxidharze in lO 
Kombination mit carboxyl- und hydroxylgruppenhaltigen Polyesterharzen eingesetzt. 

lypische Hartericomponenten fiir Epoxidharze sind beispielsweise Saureanhydride, Imidazole sowie Dicyandiamid 
und deren Abkommlinge. Fiir hydroxylgruppenhaltige Polyesterharze sind typische Harterkomponenten beispielsweise 
Saureanhydride, verkappte Isocyanate, Bisacylurethane. Phenolharze und Melaminharze. Fiir carboxylgruppenhaltige 
Polyesterharze sind typische Harterkomponenten beispielsweise THglycidylisocyanurate oder Epoxidharze. In Acrylhar- 15 
zen kommen als typische Harterkomponenten beispielsweise Oxazoline, Isocyanate, IHglycidylisocyanurate oder Dicar- 
• bonsauren:zurAnwendung. : • . . • , v : v 

i)er Nachteil einer ungeniigenden Aufladung ist vor allem bei triboelektrisch oder elektrokinetisch verspriihten Pul- 
vem und Pulverlacken, die auf Basis von Polyesterharzen,insbesondere carboxylgruppenhaltigen Polyestem, oder auf 
der Basis von sogenaimtMi Mischpulvem, auch Hybridpulver genannt, heigestellt worden sind, zu beobachten. Unter 20 
Mischpulvem versteht man Pulverlacke, deren Haniasis aus einer Kombination von Epoxidharz und carbdxylgruppen- 
haltigem Polyesterharz besteht. Die Mischpulver bilden die Basis fur die in der Praxis am haufigsten vertretenen Pulver- 

lacke: Ungenflgende Aufladuiig der oben genannten Pulver und Pulverlacke fiihrt dazUi- daB Abscheidequote und Umgriff ^ - 

am zu beschichtenden Wericstiick ungeniigend sind Der Ausdruck "Umgriff' ist ein Mafi dafiir, inwieweit sich ein Pulver 
Oder Pulverlack am zu beschichtenden Werkstuck auch an Riickseiten, Hohlraumen, Spalten und vor allem an Iimenkan- 25 
ten und -ecken abscheidet 

~-^Daruberhiiiaus*ist^gefunden^ — 

von Elektretmaterialieii,'insbwondere Elektretfasem, eiteblich verbessern konnen (DE-A-43 21 289)..Elektretfasem 
sind bisher haiiptsachlich im Zusammenhaiig mit dem Problem der FeinststaubfiKration bescbriebra worden. (Z. B. von 
Biiermann, "Evaluation oif'pennahentiy charged ^ectrofibrous filiersV, 17. DOE Nuclesu: Air Cleaning C6nference,:ben- 30 
va:, USA, (1982) sowie in ChemiefasemyTbxtiliniistrie 40192, (199019)), Die beschriebenen Filtermaterialien unter- 
scheiden sichi sowohl hinsichtlich der Materialieii, aus denen die Fasern bestehen als auch beziiglich dor Art.und Wdse, 
' wie die elektrostatischdLadung auf die Fasern aufgebracht wird. lypische Elektretmaterialien basieren auf Polyolefinen, 

halogeiiierten Polyolefinen, Polyacrylaten, Polyaciylnitrilen, Polystyrolen oder Ruorpolymeren, wie beispielsweise Po- ^ 
' lyethylen, Polypropyieri; P^ und perfluoriertes Ethylen unci Propylen, oder auf Polyestern, Polycarbo^ 35 

naten,.Polyamideh, Polyinn Polyetherketorien, auf Polyarylensulfideh^ insbesondere Polyphenylensulfiden, auf Po- 
iyacetaien, Celluloseestem, Polyalkylenterephthalaten sowie Mischungen daraus. Elektretmaterialien, insbesondere 
.Elektretfasem, konnen beispielsweise zur ffeinst-)Staubfiltration eingesetzt werden. Die Elektretmaterialien konnen ihre 
• Ladung airf ianterscBediiche W^ 
; ' 'Weiterhin istbek elektrostatischen 'Renhvorgangen, insbesondere in Itennvorgangen 40 

von Polymeren verwendet' werden kotmen.. Solbeschreiben Y. Higashiyama et al. (J. .Electrostatics 30, pp 203^212 
(1993)) am Beispiel des aiiBerlich aufgebrachten Ladungssteuermittels Triinethyl-phenyl-anunoEdum-tetraphenylbor^^^ 
wie Polyniere fuir Recyclin^wecke voneinaiidea: geh^nnt werden konnen. Ohne Ladungssteuermitt^I'laden sich "Low 
I>ensity Pblyethylen (L4DFE)" und "High Density Polyethylen" (HDPE) reibungselektrisch weitestgehehd ahnHch auf. 
Nach Ladungssteuaimttelzugabe laden sich LDPE stark positiv und HDPE stark negatiy auf und Lassen sich so gut tren- 45 
' nen. Neben der auBeilidhen Auforinguiig der Ladimgssteuermittel karin auch gmndsatzlich an eine Einarbeitung dersel- 

ben it das Polymei- gedacht werden, um beispielsweise ein Polymer innerhalb der triboelektrischen Spaimungsreihe zu . 
• . verschieben und eine entsprechende Trennwirkung zu erhalten. Ebenso lasseri sich auf diese Weise andere Polymere wie 
i. B. Poiypropylen CPP) und/oder^ und/oder Polyyinylchlorid (PVC) voneinander trennen. 

Ebenso lassen sich ^ch z. B. Salzmineralien besonders gut selektiv trennen, wenn ihnen zuvor ein Oberflachenzusatz 50 
zug'egeben wiirde (Oberflachenkonditibniening), der die substratspezifische elektrostatische Aufladung verbessert (A. 
Singewald;L. Errik, Zeitschrift fiir Ph^^^^ 

Weiterfain werden Ladungssteuermittel als "Electroconductivity Providing Agents" (ECPA) (JP 05 163 449- A) in Tin- 
ten fiir Untenstrahldnicker eingesetzt, \ 

Ladungssteuermittel sind in der Literatur zahkeich bekannt Allerdings weisen die bisher bekannten Ladungssteuer- 55 
mittel eine Reihe von Nacbteilen auf, die den Einsatz in der Praxis staric einschranken oder gar unmoglich machen, wie 
z. Bi Eigenfarbe, Photo- oder Thermolabili^t, geringe Stabilitlt im Tonefbindemittel, ungeniigende Wkksamkeit hin- 
sichtlich des gewiinschten Vorzeichens der Ladung (positive oder negative Aufladung), Ladungsh6he^ oderLadungskon- 
stanz, Dispergierbarkeit 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, verbesserte, besonders wirksame farblose Ladungssteuermittel 60 
zu finden. Neben dem schnellen Erreichen und der Konstanz der Aufladung soUen die \ferbindungen eine hbhe Thermo- 
stabilitat aufweisen. Weiterhin soUten sie in verschiedenen praxisnahen Tonerbindemitteto wie Polyestem, Polystyrol- 
acrylaten oderPolystyrolbutadienen/Epoxidharzen sowie Cycloolefincopolymeren gut und unzersetzt dispergierbar sein. 
Dariiberhinaus soUteh sie oko/toxikologisch unbedenklich, d. h. ungiftig sowie schwermetallfirei sein. Weiterhin soUte 
ihre Wirkung weitgehend unabhangig von der Harz/Carrier-Kombination sein, um eine breite Anwendung zu erschlie- 65 
Ben, Ebenso soUten sie in gangigen Pulverlack-Bindemitteln und Elektretmaterialien wie z. B. Polyester (PES), Epoxid, 
PES-Epoxyhybrid, Polyurethan, Acrylsystemen sowie Polypropylenen gut und unzersetzt dispergierbar sein und zu kei- 
ner Verfarbung der Harze fuhren. 
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tlberrascbenderweise hat sich nun gezeigU daB Inter-Polyelektrolyt-Komplexe (abgekiirzt: IFEC), haufig aucb nur Po- 
lyelektrolyt-Komplexe genannt, gute Ladungssteuerdgenscbaften und bohe Tbennostabilitat besitzea. Dariiberbinaus 
sind diese Verbindungen voizugsweise ohne Bigenfarbe und lassen sich gut in liblichen Toner-, Pulvedack- undElektret- 
bindemitteb dispergieren. 

5 Unter IFEC werden durch im wesentlichen von ionischen Wechsclwirkungen zusaminengebaltene (salzartige) \feibin- 
dungen aus einem an ionischen Makromolekul (Polyanion) und einem kalionischen Makromolekiil (Polykation) verstan- 
den. Man kann zwischen stochiometrischen und nicht-stochiometrischen Polyelektrolyt-Komplexen unterscheiden. Die 
erstgenannten bestehen aus einem von 0,9 : 1,1 bis 1,1 : 0,9, beispielsweise bei etwa 1 : 1, liegenden Molverhaltnis von 
kationischen zu anionischen Gruppen im Sinne einer Polymersalz-Bildung, waiirend in den nicht-stochiometrischen Po- 
10 lyelektrolyt-Komplexen nur ein TeU der ionischen Gruppen der einen Polyelektrolyt-Komponente durch entgegengesetzt 
geladene Gruppen der zweiten Komponente abgesattigt wird, der Rest wird durch niedermolekulare lonen, beispiels- 
weise Metallkationen oder anorganische Anionen, neutralisiert. Die nicht-stochiometrischen IPEC entstehen bei Unter- 
schuB der zur voigelegten Losung der einen Polymerkomponente (Host-Polyelektrolyt) zugesetzten zweiten Kompo- 
nente (Guest-Polyelektrolyt), d. h. unter Bedingungeh, bei denen ein Teil der ionischen Gruppen am Host-Makromolekiil 
15 noch diiich niedeimolekulare Gegenionen neutralisiert ist. Wasserloslich sind solche IPEC yor allem dann, wenn die zu- 
gesetzte zweite Komponente gegentiber der vorgelegten ersten einen wesentlich niedrigeren Polymerisationsgrad auf- 
o/; - ^^weistundisoinitdnis^^ 

nente tadu^gsmSBig ab^ttigen kann. 
IPEC sind an sich bekannt und beispielsweise beschiieben in: 
20 V. A. Kabanov, "Basic Properties of Soluble Interpolyelectrolyte Complexes Applied to Bioengineering and CeE IVans- 
formations", in: "Maciomolecular Complexes in Chemistry and Biology" ed by P. Dubin, J. Bock, R. M. Davies, D. N. 
• Schuk and C.Thies, Springer Verlag, Berlin 1994; S. 152ff.^ 

• - - -B r Philipp et al., 'Tolydektrolyt-Komplexe -^Bildungsweise, • Stniktur^undv^ Zeitsciirift fur. 

Chemie, (22)1982, Heft 1, S. 1-13; M. J. Lysaght. Tolyelectroljrte", Technomic 1976, S. 34., und "Ionic Polymers", Wi- 
25 leyl975,S.281,;. . ; , V 

IPEC finden Anwendung z. B. als Proteincarrier, syrithetische. Viren, zur Reinigung oder zur Abttennung yon Prote- 

— ^"'^ inenrals MembranmateriaHen,"zur^'B^ 

kapselung uberkompiexeKoazervation.' . ' 

Gbgenstand der vprliegenden^EriBndung ist die Verwendung von Inter-Pojtyelektrolyt-Komplexen als Ladungssteuer- 
30 mittelund Aufladuhgsyerbessere^ d.ektroph6tographischen TonerniindEntwicklefn, in tribdelekbisch oderelektroki- 
ned^frVerspruhbaren PuivOT 

; Im Sinne der yorliegenden Erfindung kSniien'sowohl stochioinetrisch^ als auch nicht-stpchiqmetrische Polyelektrolyt- 
. Komplexe eingesetzt werden. Bei den hichtstochipmetfischeh Komplexen ist eS yorteilhafti wran der "OberschuB des Ian- 
^-^j.- gerkettigen Host-Polyelektirolyten namdestens 20%.betragt, bezogeti auf die.Gesamlzahl der Ladungen des IPEC. . 
35 , SSe Heretejlung (£r ^ 

■ Litieratur vbrgenbininen werden^ IPEC kohnen beispielsweise durch Zusaminengebea verdiiimtei; z. B . 0,01 ' bis 1 mola- 
rei:, wafiriger liisungen einer Polybase und eine Polysaure, oder durch Zusammengeben vefdunriter waBriger Losungen 
der Salze einer Poly satire und Polybase mitihren niedermolekularen Gegeniorien bzw. der freien Polybase, oder durch 
i Anlageruhg eiries ibiiis^ 
io ' MisbhUeBehde'^r^dikalische Polyinerisadon^^d^^^ 
• ' ^ V haft^^wenn die xra^ 

' l^m. pie lspUening to IPEC erfolgt beispielsweise to aiis waBrigem'Mediuni, Spriihtrocknung oder Ein- 

' "dampfenjbeybrzug^ .^ , ■■■ , .,,:,>•'. .t^, 

- imPalle von arninogruppenfialtigen Polymeren kann es erforderlich sein, zur Erzeugung des Polykations das Medium 
45 anziisauemj bdspiekweise im^ . 

das Medium all^liscb zu istellen.'Die erfindungsgeinafi eingeset2^eii IPEC konnen^im wesentlichen aiis synttietisctien 
und/cxler natiirlichenTolyanib undaus synthetischeri und/odef natiirlichenPolykationen bestehen". Die Poly anionen 
Oder Polyljitibnen kSnrien auch Derivate von - A- • v- .. - . • ; 

50 Beispiele .fiir Polyanioneri-bildende Verbindimg^^ sind Poly(styrolsuLfonsaure), Poly(acrylsaurc), Poly(meth 

saure),,'Poiy(maleinsaure), Poly(itaconsaure), Pol^ Poly(yinylphosphat), Poly- 

' ■ ■ (aciylsaure-cd^inaleinki^^ 

saure), Poly(kieselsaure), Hectorit, Bentonit, Alginsaure, Pektinsaure, kappa-, lambda-, iota-Carrageenane, Xanthan, 
Gumini arabicum, Dextransulfat, Carboxymethyldextran, Carboxynaethyl-cellulose, Cellulosesulfat, Celluiosexanthoge- 

55 nat, Starkesulfat und Tphosphat, Lignostdfonate, Gummi Karaya; Polygalakturonsaure, Polyglucuronsaure, Polyguluron- 
saure, Polymannuronsaure und Mischpolymere hiervon; Chondroitin-Sulfat, Heparin, Heparansulfat, Hyaluronsaure, 
Dennatahsulfat, Keratansulfat; Poiy-(L)-Glutaminsaure, Poly-(L)-Asparaginsaure, saure Gelatine (A-Gelatine); Starke-, 
Amylose-, Amyldpektin-; Cellulose-, Guaran-, Gummi arabicum-, Gununi Karaya-, Gummi Guar-, PuUulan-, Xanthan-, 
Dextrahs Cuidlan-^, GeUan-r, Carubin-, Agarose-, Chitiri-, Chitosan-Derivate mit folgenden fimktibneUen Gruppen in 

60 verschiedenenSub'stitutionsgraden: 

Carboxymethyl- und Caiboxyethyl-, Carboxypropyl-, 2-Carboxyvinyl-, 2-Hydroxy-3-carboxypropyl-, 1,3-Dicarboxy- 
isopropyl-, Sulfomethyl-, 2-Sulfoethyl-, 3-Sulfopropyl-, 4-Sulfobutyl-, 5-Sulfopentyl-, 2-Hydroxy-3-sulfopropyl-, 2,2- 
Disulfoetbyl^, 2-Carboxy-2-sulfo-ethyl-, Maleat-, Succinat-, Phthalat-, Glutarat-, aromatische und aliphatische Dicarb- 
oxylate-, Xanthogenat-, Sulfat-, Phosphat-, 2,3-Dicarboxy-, NJ^-Di-(phosphatomethyl)-aminoethyl-, N-Alkyl-N-phos- 

65 phatomethyl-aminoethyl-. Diese Derivate konnen daneben auch nichtionische funktionelle Gruppen in verschiedenen 
Substitutionsgraden enthalten, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, 2-Hydroxyethyl-, 2-Hydroxypropyl-, 2- 
Hydroxybutyl-Gruppen sowie Ester mit aliphatischen Carbonsauren (C2 bis Cig). 
Die Molmasse der Polyanionen-bildenden Verbindungen kann in weiten Grenzen schwanken, beispielsweise von Mw 
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= 1 000 g/mol bis Mw = 100 000 000 g/mol. 

Beispiele fur Polykationen-bildende Verbindungen sind Poly(alkylenimine), insbesonderc Poly(ethylemiiun), Poly- 
(4-vinyl"pyridin). Poly(2-viiiyl-pyridin), Poly(2-methyl-5-vinyl-pyridm), Poly(4-vinyl-N-<^i-Ci8-alkyl-pyridiniumsal2), 
Poly(2-vinyl-N-CrCi8-alkyl-pyridiniuinsal2), PolyaUylamin, Polyvinylamin, aminoacetylierterPolyvinylalkohol; die in 
US'A-5,401,809 beschriebenen polymeren Ammoniumsalze, erhMltlicb durcb Homopoiymerisatioii von Monomeien der 
Fonnel (I) 



Rl R2 



A- 



worin die Reste bis R12 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, Hydroxyl, einen primaren, sekundareo oder 
tertiaren Aminorest, einen Cyano^ oder Nitrorest oder einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattig- 

ten Gi-Cig-Alkyl- Oder Ct-Cir^Mkoxy-Rest ; . .. 

die in US-A-5,500,323 beschriebeineD Polysulfondialkylammoniumsalze, erfaaltlicb durcb Copolymerisation von Salzen 
vorstebend genannten Dialkylanmiomum-Komponenten der Fomael (I) mit Schwefeldioxid; 
Poly-(L)-Lysin, Poly-(L)-A!gimn, Poly(omithin), basische Gelatine (B-Gelatine); 

~Ciiiti6saffrCHitosatnnit>MK ' ~ ' ;~" 

Staike-, Amylose-, Amylppekdn-, Gellulpse-, Guaran-, Gumnii arabicuni-, Gunimi Karaya-, Gummi Guar-, Dextran-, 
PuUulan-, Xaiitilan-, Curdlan-, GeUan-, Canibin-, Agarose-, Chidn-, Cfaitosan-Derivate mit folgenden funktionellen 
Gruppen in verscMedenen Substitutioiisgraden: . 

2-Aminoethyl-, 3-Aniinopropyl-, 2-DiniethyIaininoethyl-, 2-Diethylaminoethylr, 2-Diisopropylanimoethyl-, 2-Dibuty- 
laminoethyl-, . 3-DiethylaminoT2-hydroxypropyl^, N-Ethyl-N-methylaminoethyl-, N-Ethyl-N-methylaroinoprbpyl-, 2- 
Di-ethylhexyl-aminoethyl-, 2-Hydroxy-2-diethylaminoetl3yl-, 2-Hydfoxy-3-trimethylainmoiiiono-propyI-, 2-Hydroxy- 
3:trietoyl-anmpmo S-Timethylsm^ sowie S,S-r)ialkyl- 

thionium-alkyl; diese Derivate konnen daneben auch nichtionische funktionelle Gruppen in verschiedenen Subsdtutions- 
graden ehthalten, wie z. B. Metbyl-^ Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, 2-Hydr6xymethyI-, 2-Hydr6xypropyl-, 2-Hydroxybu- 
tyl-Gruppe sowie Ester mit aliphatischen Carbonsauren (C2 bis Gig); 
weiterhin n,m*Ionene der Formel . 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



mit n, m = 1 bis 20, x = 3 bis 1000; 

Poly(amlin); PolyCpyrrol); Pbly{viologene) der Formel 




I^R 



mit R = Alkyl, Aryl und y = 3 bis 1000 

sowie Poly(amidoamine) auf Basis von Hperazin. 

DieMolmasse derPolykationen-bildenden Verbindungen kann in weiten Grenzen schwanken, bdspielsweise von 
= 500 g/mol bis 108 g/moL 

Weitere Beispiele fur Polyelektrolyte (an ionische oder kationische) sind \ferbindungen der allgemeinen Formel 



45 



50 



55 



60 



65 
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10 



H 

I 

-C- 
I 

H C=0 



R 

I 

I 



I 

X 

I 

A 



—J n 



Y Z 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



60 



65 



mit 

n = 5bis5xl0^ 
R^ = HoderCH3; 
X = OoderNH; 

A = verzweigte oder lineare Alkylene (Ci bis Cia) oder Arylene, z. B. Phenylen oder Naphthylen; 

Y = NR\ mit = Ci-CrAlkyU SO3® COO®, Phosphat; hTRVA-COCT. N^^^-A-SOj®, ^^r^- 

PO(OH)0^ mitR^ = Ci-Cg-Alkyl; 

Z = Anion, z. B. Halogenid, Methylsulfat, Sulfat, Phosphat; oder Kation, 2. B. Metall-Kation wie Na+ oder K*, oder quar- 

tare Ammoniumverbindimg; 

sowie Copolymere, bestehend aus Monomeren der vorstehend genannten Verbindungen und einem der nachfolgenden 
Monomere in unterschiedlicher Zusammensetzung: Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylsauremethylester; Methacryls&i- 

remethylester, Acrylsauieamid, Acrylnitiit Ethylen, Styrol, Butadien, Isopren, A^ylchlorid; 

Besondm bevoizugt ist Chitosan, welches Ublicherweise duich Behandlung von Chitin mit konzentiieiter Natron- 
lauge unter Spaltung der N-Acetylbindung entstebt Chitosan mit frden Andnogruppen ist in Wasser nicht loslich. Durch 
Salzbildung mit Sauren erhalt man Chitosoniumsalze, die wassedosliche kationische Polyelektrolyte darstellen. 



— O 




O 



Chitosan-Einheit 



Die erfindnngsgemaB verwendeten IPEC konnen genau auf das jeweilige Harz-Toner-Sysfcem abgestimmt werden. 
Hinzu kommt, daB die erfindnngsgemaB eingesetzten Verbindungen farblos und rieselfahig sind und hohe und besonders 
konstante Laiduiigssteueieigenschaften, gute' Ihermostabilitaten und gute Dispeigierbarkeiteci besitzen. Bin weiterer 
technischer ^^ntdl dieser Verbindungen liegt darin, daB sie sich gegeniiber den untorschiedlichen Bindemittelsystemen 
inert veifaalten und somit vielffltig einsetzbar sind. 

Dispeigierung bedeutet die Verteilung eines StofTes in einem anderen, im Sinne der Erfindung die ^^rteilung eines La- 
dungssteu^rmittels im Toneibindemittel, Pulverlackbindemittel oder ElektretmateriaL 

Es ist bekannt, daB kristalline Stpffe in ihrer grobsten Form als Agglomerate vorliegen. Um eine homogene Verteilung 
im Bindemittel zu erreichen, miissen diese durch den Dispergiervorgang in kleinere Aggregate oder ideaierweise in Pri- 
marteilchen zerteilt werden. Die Ladungssteuermittel-Partikel, die nach der Dispergi^ing im Bindemittel vorliegen, 
sollten kleiner als 1 pm, vorzugsweise kleiner als 0,5 pm, sein, wobei eine enge TeilchengroBen- Verteilung von VorteU 
ist ' ' '■" • • " ■ ■ - ■ • 

Fur die TeilchengroBe, definiert durch den dso-Wert, finden sich stofiFabhangig optimale Wiricbereiche. So sind bei- 
spielsweise grobe Teilchen (1 mm) zum Teil gar nicht oder nur mit euiem eriieblichen Zeit- und Energieaufwand disper- 
giarbar, wahrend sehr feine Teilchen im Submicron-Bereich ein erhohtes sicherheitstechnisches Risiko, wie die Moglich- 
keit der Staubexplosion, bergen. 

Die TeilchengroBe und Form wird entweder durch die Synthese und/oder Nachbehandlung eingestellt und modifizierL 
HSufig wird die gefoiderte Eigenschaft erst durch gezielte Nachbehandlung wie Mahlung und/oder 'Ihx:knung mdglich. 
Hiorzu bieten sich verschiedene Mahltechniken an. V>rteilhaft sind beispielsweise Luftstrahhniihlen, SchneidmQhlen, 
Hammermuhlen, Perhniihlra sowie Prallmuhlen. 

lypisch^rweise handelt es sich bei den in d^ vorliegenden Erfindung erwShnten Bindemittelsystemen um hydrophobe 
Materialien, Hohe Was sergehalte des Ladungssteuermittels konnen entweder einer Benetzung Mitgegenstehen oder aber 
eine Dispergierung begunstigen (Rushen). Daher ist der praktikable Feuchtegehalt stoffspezifisch. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen sind durch folgende chemisch/physikalische Eigenschaften gekennzeichnet: 
Der Wassergehalt, nach der Karl-Fischer Methode bestimmt, liegt zwischen 0,1% und 30%, bevorzugt zwischen 1 und 
25% und besonders bevorzugt zwischen 1 und 20%, wobei das Wasser adsorbiert und/oder gebunden sein kann, und sich 
dessen Anteil durch Temperatureinwirkung bis 200°C und Vakuum bis 10"* Torr oder durch Wasserzugabe einstellen 
laBL 
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Die TeilchengroBe, mittels lichtmikroskopiscber Auswertung oder Laserlichtbeugung besdmmt und definiert durcb 
den dso-Wert, liegt zwischen 0,01 |iin und 1000 pm, bevorzugt zwischen 0,1 und 500 und ganz bcsonders bevorzugt 
zwischen 0,5 und 400 pm, 

Besonders vorteilhaJft ist es, wenn durch die Mahlung eine enge TeilchengrSBe resultiert. Bevorzugt ist ein Bereich A 
(dgs-dso) von Ideiner als 500 nm, insbesondere kleiner als 200 |mi, 5 

Die erfindungsgemaB verwendelen IPEC sind als farblose, gut dispeigierbare Ladungssteuermittel besonders fiir 
Bunttoner in Kombination mit Farbmitteln geeignet. Als Farbmittel konunen in diesem Zusammenhang anoiganische 
Pigmente, organische Farbstoffe, organische Buntpigmente, aber auch weifie Farbmittel, wie Ti02 oder BaS04, Perl- 
glanzpigmente sowie Schwarzpigmente, basierend auf RuB oder Eisenoxiden, in BetrachL 

Die erfindungsgemaB verwendeten Verbindungen werden einzeb oder in Kombination miieinander in einer Konzen- lO 
tration von 0,01 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,1 bis 5,0 Gew.-%, be- 
zogen auf die Gesamtmischung, in das Bindemittel des jeweiligen Toners Entwicklers, Lacks, Pulverlacks, Hektretma- 
terials oder des elektrostatiscb zu tiennenden Polymers homogen, beispiebweise durch Extrudieren oder Einkneten, ein- 
gearbeitet. Dabei kdnnen die erfindungsgemaB dngesetzten Vsibindungen als getrocknete und gemahlene Pulver, Di- 
spersionen oder Losungen, PreBkucben, Masterbatcbes, Praparationen, angeteigte Fasten, als auf geeignete 'Mger, wie is 
z. B. Kieselgel, HO2. AI2O3, aus wSBriger oder nicbt-wSBriger L6sung aufgezogene Verbindungen od^ in sonstiger 
Form zugegeben werden. Ebenso koimen die erfindungsgem&B verwendeten >feibindungen grundsatzUcb auch scbon bei 
der Herstellung der jeweiligen Bindemittel zugegeben werden, d. h. im Verlauf von deren Polymerisation, Polyaddition 
Oder Polykondensation. 

Gegenstand da vorliegenden Erfindung ist auch ein elektrophotographischer Toner, Pulver oder Pulverlack, enthal- 20 
tend ein ubliches Bindemittel, beispielsweise ein Styrol-, Styrolacrylat-, Styrolbutadien-, Acrylat-, Urethan-, Acryl-, Po- 
lyester- oder Epoxidharz oder eine Kombination der letzten beiden, und 0,01 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 
20 Cjew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des elektrophotographi- 
schen Toners, Pulvers oder Pulverlacks, mindestens eines Inter-Polyelektrolyt-Komplexes. 

Bei elektrostatischen Trennvorg^gen von Polymeren und insbesondere von (Salz-)Mineralien konnen die IPEC auch 25 
in den oben angegebenoi Mengen extern, d. h. auf die Oberfiache des zu trennenden Gutes, aufgegeben werden. 

Herstellungsbeispiele 

Die '''Mol-Angaben beziehen sicb auf mittlere Ladungseinbeiten, d. h. als "Monomereinheit" werden solche Ab- 30 
schnitte betracbtet, die gerade eine Ladung tragen. Prozentangaben sind Gewichtsprozente. 



HersteUungsbeispiel 1 

20 g einer 25%igeD waBrigen Losung von Poly(vinylsulfonsaure)Na-Salz (0.038 mol*, mitdere Molmasse ca 35 
100000 g/mol) wurden mit 250 ml deionisiertem Wasser unter Riihren verdiinnt. Dann wurden bei Raumtemperatur 
ebenfalls unter Riihren 15.5 g einer 40%igen waBrigen Poly(diallyldimethylammoniumchlorid)-Losung (0.038 mol*, 
mittlere Molmasse ca. 70 OCX) g/mol) in 100 ml deionisiertem Wasser innerhalb von 10 Minuten zugetropfl. Es entstand 
ein leicht braunlicher Niedra^chlag. Dieser wurde I Stunde nachgeriihrt, abfiltriart, mehrmals mit deionisiertem Wasser 
nachgewaschen und anscbliefiend 24 Stunden bei 60^C und 100 mbar getrocknet ' 40 
Ausbeute: 8.9 g (79% der Tbeorie). 

HersteUungsbeispiel 2 



5 g (0.012 mol*) Diethylaminoethyl-Dextran (DEAE-Dextran) (DS = 0,63, mittlere Mobnasse ca. 500,000 g/mol) 45 
wurden bei Raumtemperatur in 250 ni deionisiertem Wasser gelosL Dann wurden unter Riihren 3.8 g (0.012 mol*) Car- 
boxymethylcellulose (DS = 0.78, mitdere Molmasse ca. 400 000 g/mol) iimerhalb von 10 Minuten zugetropft Der ent- 
standene weiBe Niederschlag wurde 1 Stunde nachgeriihrt, darm abfiltriert, mit 500 ml deionisiertem Wasser nachgewa- 
schen und anschlieBend 24 Stunden bei 60°C und 100 mbar getrocknet 

DTA: 204'*C (Zersetzungspunkt). 50 

Elementaranalyse: j 
Berechnet: 8,0% C; 7,0% H; 1,9% N; 43,1%0; 0% Na; 
gefunden: 43,9%* C; 7,1% H, 1.9% N; 46,4% 0, 0,23% Na. 

55 

HersteUungsbeispiel 3 
(Beispiel eines nichtstochiometrischen IPECs) 



7,5 g (0.047 mol*) Chitosan (mittlere Molmasse ca. 400,000 g/mol) wurden in 500 ml l%iger Essigsaure gelost und 60 
anschlieBend mit 1000 ml deionisiertem Wasser versetzL Danach wtirden unter Riihren bei Raumtemperatur 4,4 g (0.047 
mol*) Poly(acrylsaure), Na-Salz (mittlere Molmasse ca. 30 000 g/mol) gelost in 100 ml deionisiertem Wasser, innerhalb 
von 10 Minuten zugetropft T>Gr entstandene weiBe Niederschlag wurde eine Stunde nachgeriihrt und anschlieBend iiber 
ein 250-^m-Sieb abfildiert, nachgewaschen und danach 24 Stunden bei 60°C und 100 mbar getrocknet. Das Verhaltnis 
von Chitosan zu Poly(acrylsaure) wurde auf etwa 1 : 4 bestimmt. 65 
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Herstellungsbeispiel 4 



5.0 g (0.116 mol*) Poiy(ethylenimin), mittlere Molmasse ca. 750 000 g/mol, wurden in 300 ml deionisiertem Wasser 
unter Zugabe von 20 ml 90%iger Essigsaure unter RUhren bei Raumtemperatur gelost Dann wurde ebenf alls unter Riih- 

5 ren eine Losung von 21.1 g (0.116 mol*) Poly(styrolsulfonsaure)-Na-Saiz, mittlere Molmasse ca. 70 000 g/mol, in 
250 ml deionisiertem Wasser innerhalb von 10 Minuten zugetropft, Gegen Ende des Zutropfens wurden zur entslande- 
nen weiBen Suspension 200 ml deionisiertes Wasser zugegeben, um diese zu verdiinnen. Die Suspension wurde anschlie- 
fiend 1 Stunde nacbgeriibrU abfiltriert, der weifie Niederschlag mit 500 ml deionisiertem Wasser nachgewascben und da- 
nach 24 Stunden bei 60°C und 100 mbar getrocknet. 

10 Ausbeute: 21 .9 g (76% der Theorie). 



Die folgenden HersteUungsbeispiele wurden analog zu einem der oben beschriebenen Herstellungsbeispiele, aller- 
15 dings in anderen Mengenverfaaltnissen, beigestellt Die Mengen der zugegebenen Komponenten sind in TabeUe 1 zusam- 
mengefafit. 



Herstellungsbeispiele 5-18 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



■• • > ■ ■ 



55 



60 



65 
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IbbeUe 1 



Beispiel 


Polyanion-Komponente und 


Polykation-Komponente 


Analog zu 


5 


Nr. 


Menge *) 


und Menge *) 


Bsp. 




5 


Poly(styrolsulf onsaure), Na-Salz 


Poly(DApMAC) 


1 






4.5 g (0.041 mol) 


6.7 g (0.041 mol) 




10 




DTA: 313 •C (Zersetzungspunkt) 








6 


Poly(acryls§ure), Na-Salz 
5,0 g (0.053 mol) 


Poly(DADMAC) 
8.6 g (0.053 mol) 


1 


IS 


7 


PqM stx/roisulf onsSure-co- 


Polv(DADMAC) 


2 






maleinsaure 1 : 1), Na-Salz 


4.4 g (0.088 mol) 




20 




10.0 g (0.088 mol) 








8 


Poiy(sl^olsulfonsaure-co- 


p¥y(D'ADMACy 








maleinsaure S : 1), Na-Salz 


5.7 g (0.035 mol) 




25 


- • 


5.0 g (0.035 mol) 










Gummi arabicum 
10 0q fOOlSmol) 


Poly(DADMAC) 
2.4g(0:015mol) 


2 


30 


id 


Carboxvmethvlcellulose Na-Salz 


Po!y(DADMAC) 


1 






(DS = 0.78) lO.g (0,032 mol) 


52 g (6'.G32 mol) 




35 


11 


r 0 ly ^ siyro 1 s u iTun sa ur ©-CO- 




■3 






- mafelns§ure 3 Na-Salz 
44a(0.03i-moiy 


5i6Jg (d.03Vmol) 




40 




ournrni arauicurn 


L/C/AC L^OALI SI 1 


1 






8.5g(d012 moO 


(pS = 0,63) 
■5.0 g (0.01 2 mol) 




45 


13-- 


:Pbly(styrolsulfonsaure-co- 


Chltqsan 


■• 1" ■ 






matejnsaure 1:1) Na-Salz 


5 g (6.031 mol) 




50 




3^6 9^0:031 mo^^ ^ ^ 








14 


Xanthatl 


Chltosan 


3 


55 




10.9 g (0.016 mol) 


2.5 g (0.016 mol) 






15 


Carboxymethylcellulose, Na-Salz 


Chitosan 


3 






(DS = 0.78) 


5.0 g (0.031 mol) 




60 




9.7 g (0.031 mol) 









65 
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Beispiel 


Polyanion-Komponente und 


Polykation-Komponente 


Analog zu 


s 


Nr. 


Menge *) 


und Menge *) 


Bsp. 




16 


Carrageenan 
8.2 g (0.031 mol) 


Chitosan 

5.0 g (0.031 mol) 


3 


10 


17 


Dextransulfat, Na-Salz 

11.6 g (0.031 mol) 


Chitosan 

5.0 g (0.031 mol) 


3 


15 


18 


Poly(acryIs§ure), Na-Salz 

10.9 9 (0.116 mol) 


Poly(ethylenimin) 

5.0 g . (0.1 18 mol) . 


4 



20 *) Mol-Angaben beziehen sich auf die mittlere Ladungseinheit 

DADMAC = Diallyldimethylammoniumchlorid 
DS = Substitutionsgrad 

DEAE > Diethylaminoethyl 



2S 



30 



In der aachfolgenden Tabelle 2 sind exemplarisch fur die earfindungsgemaB eingesetzten IFEC verschiedene analyti- 
sche Daten anhand von vier dieser Verbindungen wiedergegeben. 

Tabelle 2 V 





Nr. 


InterTPolyelektFolyt- : 


. LF 




.H2O.; 


^DTA 




R.. 


feilchen-. 


35 




Komplex 


ImS] 




Gehalt 
[%] 


,rc] 


IPF] 


[0] 


grSBen- 
Veit 


«l 






















P6ly(DADMAC) + ■ , ■ 
Pdly(styrolsulfonsaure) 


iO.39 


425 


10.7 


313 


4:4 


:<io5 


223 (jm 


4S 


2 


Chitosan + Xanthan 


1.60 


4.63 


10.5 


218 


3.86 


4-10^ 


372 pm 




3 


DEAE-Dextran + 
Carboxymethylcellulose 


0.31 


5.92 


2.5 


204 








SO 


4, ; 


Chitosan + 
Poiy(acryis§ure) ' 


1.97 


'5,0 


4.2 


278 









55 



LF = 
C. = 



LeitfShigkeit 
Kapazitat 



60 



65 



Anwendungsbeispiele 

In den nachfolgenden Anwendungsbeispielen kommen folgende Tonerbindemittel und Cairier zumEinsatz: 

Tonerbindemittel 

Harz 1: Styrol-Methacrylat-Copolymer 60 : 40 

Harz 2: Polyester auf Bisphenol-Basis (®Aimacryl-Harz). 
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Cairier 

Carrier 1: Mit Styrol-Methacrylat-Copolymer beschichtete Magnetit-lfeilchen der GioBe 50 bis 200 \im (SchUttdichte 
2,62 g/cm^) 

(FBM lOOA; Fa. PowderTechn,). 5 
Carrier 2: Mit Silikon beschichtete Ferrit-Teilchen der GroBe 50 bis 100 urn (Schuttdichte 2,75 g/cm^) (FBM 96-110; Fa. 
PowderTechn.) 



Anwendungsbei^el 1-3 und 5-17 

1 Teil des jeweiligen IPEC wild mittels eines Kneters innerhalb von 45 Minuten in 99 Teile eines Tonerbindemittels 
(Styrol-Methaciylat-Copolymer 60 : 40, Harz 1, ®Dialec S 309) homogen eingeaibeitet. AnschlieBend wird auf einer La- 
bor-Uoiversalmiihle gemahlen und dann auf einem Zentiifugalsicbter klassifiziert Die gewunschte Tbilchen&akdon (4 
bis 25 fim) wird mit einem Carrier (Carrier 1) alctiviert 

Anwendungsbei^ele 4 und 18 



10 



15 



1 Teil des jeweiligen IPEC wird mittels eines Kneters inneilialb von 45 Minuten in 99 Teile eines Tonerbindemittels 
(Polyester auf Biphenyl-Basis, Harz 2, ®Almacryl-Harz) homogen eingearbeitet. AnschlieBend wird auf einer Labor- 
Universaimuhle gemahlen und dann auf einem Zentrifugalsicbter klassifiziaX Die gewunschte Ibilchenfraktion (4 bis 20 
25 pm) wird mit Carrier 2 aktiviert. 

- -^^ - . ElektrostatischePrufung' -'■ ^ ^ - • • • - 

Die Messung eifblgt an einem iiblichen q/m-MeBstand. Durch Verwendung eines Siebes mit einer Maschenweite von 25 
50 \m wird sichergestellt, daB bei den Ibneraiisblasungen kein Carrier mitgerissen wird. Die Messungeii erfolgen bd 
"5()%TelItivCT IjuJlfeuchte^ AMvi^dauef "werden~di^^ (pC/g]"g(BmiMSSi: Die^q/in- 

Werte sind in l^belle 3 angegeben. Die Mengen an IPEC betragen jeweils 1 Gew.-%. 

30 



35 



40 " 



45 



50 



55 



60 



65 
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IbbeUe 3 



IPEC aus 
Herstellungs- 

iseispiel Nr. 


Harz 


Carrier 


q/m C/g] nach Aktivlerungszeit 
lOmin 30mln 2h 24 h 


1 


1 


1 


-9.8 


-21,5 


-36,3 


-35,3 


2 


1 


1 


- 10,8 


-17.7 


-30.4 


-32,9 


3 


1 


1 


-16.7 


-22,0 


-28,7 


- 30,0 


4 


2 


2 


-10.2 


-7,4 


-6.9 


-6,4 






i 


-loio ^ ■ 


-20,0 


• ■^.-33.4-'-'-'" 


■ -38.8 


6 


1 


1 


-13.2 


-24,5 


-36.3 


-41,2 


7 


1 


1 


-9.9 


-16.1 


-32.2 


-37.9 


8 " " 


- ^1 ' 


1 


" " - 8;4- " 


" "-15,1 


• ' -SliT "" 


-■38;3 


9 


1 


1 . 


-8.8 


-16,5 


-28,6 . 


-32,0 


10 


1 




-8.1 


-13,3~ 




~~3276~ 


11 


.1 


1, 


-5,6 


-11,7 


-22.9 


-32,0 


12 


1 


1 . 


-12.6 


-20.2 


-;28.7 


-27.1 


13 


: i 


1 : 


,-15,5 


-19,6 


-26,5 


-31,3 




■ l ' 






~ - "ll i2 ' 




'f V24.'8 


15 


, 1 


1 


-7.2 


-12,8 


-22,4 


-29,5 






■. ^" -I 




::^.Vv.,.;.8;o:^...:: 


y-^;-;i2;1-'-; 


; ■ ■ ■■-ri3,4 


•■i;7-... 


.-■t ■, ! 


1 ■ 


■ ■■\-8;9-^ ■ ■ 


, ■ ^M.O 


^:2lri 


-22.1 


"■■18 


"■■2 


'2" 


-15,0' 


"' -13,1 


-12,8 


-12.6 



10 
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Anwendungsbeispiele fur triboelektrische Pulverlackverspriihung 
Anwendungsbeispiel 19 



. 1 Teil der Verbindung aiis dem Herstellungsbeispiel 6 wurde in 99 Telle eines Pulverlackbindemittels (Harz 1) homo- 
gen eiiigearbeitet, wie fur die Anwendungsbeispiele 1 bis 3 beschrieben. Die TCboverspriihung der Piilver(lacke) wurde 
mit einem Spruhger^t, beispielsweise ®Tribo Star der Firma latec (Dortmund), mit einem.Noimspnihrohr und einer Ster- 
ninnenstange bei maxunalem Pulvexdurchsatz mit einem Spruhdruck von 3 und 5 bar durchgefOhrt Der zu besprtihende 

55 Gegenstand wurde hietzu in einer Spiitzkabine aufgebangt und aus ca. 20 cm Abstand direkt von vorne ohne weitere Be- 
wegung des Spriiiig^tes bespriiht. Die jeweiHge Aufladung des vmpriihten Pulvers wuide anschlieBend mit einem 
"Mefigerat zxir Messung von triboelektrischer Ladung von Pulvem" der Firma Intec (Dortmund) gemessen. Zur Messung 
wurde die MeBahtenne des MeBgerates diiekt in die aus dem Spriihgerat austretende Pulverwolke gehalten. Die aus der 
elektrostatischen Ladung von Pulverlack oder Pulver sich eigebende Stromstarke wurde in fiA angezeigt. Die Abschei- 

60 dequote wurde anschlieBend in % durch eine Differenzwiegung aus verspriihtem und abgeschiedenem Pulverlack be- 
stimmt. 



65 



12 



DE019732995 [http://wvm.getthepatentconi/Login.doq/$tod.waldrop1/Fetch/DE019732995.^ Page 13 of 16 



DE 197 32 995 A 1 



Druck [bar] 


Strom [\iA] 


Abscheidequote [%] 


3 


2,2-2.6 


45.6 


5 


4.2-4.6 


43,6 



10 

Anwendungsbeispiel 20 

£s wurde analog zuin ADwendungsbeispiel 19 verfahien, wobei jedoch der IPEC aus dem Herstellungsbeispiel 4 und 
Harz 2 venvendet wuidea. 

15 



Daick[bar] 


Strom [pA],, 


. Abscheiciequote.[%] 


3 


0.4-0,7 


17,2 


5 


0.4-0,7 


30,7 



Patentanspriiche 25 

iT'Verwendung von Inter-Pdly delftrcilyt-^ als "taduiagssteuenidttet imd Aufladungs verbesseier in' ddc- * 

trophdtDgraphischen Tonem und Entwicklem, in triboelektrisch oder elektrokinetisch verspruhbaren Pulvem und 
Pulverlacken und in Hektretmaterialien. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadiiicb gekennzdchnet, dafi der Intor-Polyelektrolyt-Komplex im wesentlichen 30 
aus einer oder mehreren Polyanionen-bUdenden Veibindung(en) und aus dner oder mehreten Polykadonen-bilden- 
den VerbiDdung(en) besteht. 

3. Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Molverhaltnis von polymeren kationischen zu 

4. Verwendung nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyanionen-bildende(n) \ferbin- 35 
dung(en) aus der Gruppe Pply(styr61sulfonsaure), Poly(acrylsaure), Poly(methacrylsaure), Poly(maleinsaure), 
Poly(itaconsaure), sulfatierter PoIy(vinylalkohol)i Poly(vinylsulfonsaure), Poly-(acrylsaure-co-maleinsaure), 
Poly(styrolsulfonsaure-co-maleinsaure), Poly(ethylen-co-acrylsaure), Poly(phosphorsaxire), Poly(kieselsaure), 
Hectorit, Bentonit, Alginsaure, Pektinsaure;^ Cairageenan, Xanthan;- Gummi arabicum, Dextransulfat,- Garboxyme- 
thyldextran, Carboxyniethyl-K^eUiilose/Celliilosesiilfat, CeUulbsexanthogenat, Starkesulfat, Starkephosphat, Ligno- 40 
sulfonate Gummi Karaya; Tolygalakturoosauie, Polygliicuronsaure, Polygulurpnsaure, Polyniannuronsaure, Chon- 
toitin-Sulfat Heparin Dennatansulfal, Keratansulfat, Poly-(L)-Glutan^ 
Poly-(IO-Asparaginsaure, satire Geladne (A-Gelatine); Staike-, Amy lose-, Amylbpekdri-, Cellulose^, Guaran-, 

. Gummi arabicum-, Gmium Karaya-, Gummi Guar-, Pulliilan-, Xanthan-, Dextran-, Cuidlan-, Gellan-, Carubin-, 
Agarose-, Ghidn-, CWtosan-Derivate mit folgende^ 45 
CarboxymethylT, Carboxyethylr; Carboxypropyl-,.2-Carb6x3^^inyl-, 2-Hydroxy-3-carboxypropyl-, 1,3-Dicarboxy- • 
isopropyl-,.SulfomethylT,;2-Sulfoethyl-, 3-Sulfopropyl-,- 4-Sulfobutyl-, 5-Sulfopentyl-, 2-Hydroxy- 3-sulfopropyl-, 

. 2,2-Disulf'pethyl-, 2-Cafboxy-2-sulfo-etliyl-, Maleat-, Succinat-, Phthalat-, Glutarat-, aromatische und aliphatische 
Dicarboxylate-, Xanthogenat-, Sulfat-, Phosphat-, 2,3-Dicarboxy-, NJ^-Di-(phosphatomethyl)-aminoethyl- und N- 
Alkyl-N-phosphatomethyl-aminoethyl-. 50 

5. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Polykationen- 
bildende(h) Vefbiridung(en) aus der Gruppe der Poly (alky lenimine); P61y-(4-\dnyI-pyridin); Poly(vinylaniin);' 
Poly(2-vinyl-pyridin), Poly(2-niethyl-5-vinyl-pyridin), Poly(4- vinyl-N-Ci-C ig-alkyl-pyridiniuTnsal z), PoIy(2-vi- 
nyl-N-Ci-Cig-alkyl-pyridiniumsalz), Polyallylamin, aminoacetylierter Polyvinylalkohol; der polymeren Anuno- 
niumsalze, erhaltHch durch Homopolymerisation von Monomeren der Formel (I) 55 
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worin die Reste Ri bis R12 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, Hydroxyl, einen primaien, sekundaren 
Oder tectiaten Aminorest, einen Cyano- oder Nitrorest oder einen geradkettigen oder veizweigten, gesattigten oder 
ungesMttigten Ci-Cig-Alkyl- oder CL-Cig-Alkoxy-Rcst bedeuten, und A ein Anion bedeutet; der Polysulfondialky- 
lammoniumsalze, erhaltlicb durcb Copolymerisation von Monomeren der Formel (I) xnit Schwefeldioxid; Poly-(L)- 
5 Lysin, Poly-(L)-Arginin, Poly(omithin), basische Gelatine (B-Gelatine); Chitosan; Chitosan mit verschiedenen 
Acetylierungsgraden; Starke-, Amylose-, Amylopektin-, Cellulose-, Guaran-, Gummi arabicum-, Gummi Karaya-, 
Gummi Guar-, Dextran-, Pullulan-, Xantban-, Curdlan-, Gellan-, Carubin-, Agarose-, Chitin-, Chitosan-Derivate 
mit folgenden funktioneUen Gruppen: 

2-Aininoethyl-, 3-Aininopropyl-, 2-Dimethylaminoethyl-, 2-DiethylaniiDoethyl-, 2-Diisopropylaniinoethyl-, 2-Di- 
10 butylaminoethyl-, 3-Diethylamino-2-hydroxypropyl-, N-Ethyl-N-methylaminoethyl-, 2-Di-ethylhexyl-aniinoethyl- 
, 2-HydK>xy-2-Diethylaniinoethyl-, 2-Hydroxy-3-triinethylamnioniono-propyl-, 2-Hydroxy-3-trimethylamnio- 
niono-propyl-, S-TVimethylanunoniono-propyl-, 2-Hydroxy-3-pyridinium-propyl-, S,S-Dialkyl-thionium-aIkyl; 
n,m-Ionene der Formel 



IS r © + 

-KCH2)m-N(CH3)2<CH2)n^ 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 
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mit n, m = 1 bis 20, x = 3 bis 1000; 

Poly(amlin); Poly(pyrrol); Poly(viologene) der Formel 




'l^R — 



mit R = Alkyl, Aryl und y = 3 bis 1000; 

Poly(ainidoamine) auf Basis von Piperazin ausgewahltsind. , 

6. Verwendung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da8 der Inter-Polyelektro- 

lyt-Komplex eine am£ni^ ' _ ' i 



H R 
--C-C- 



1 



I 1 

H C=0 
X 

■ A . .-. . . . . ■ . - . . . ■ 

mit n= 5 bis 5 X 10^; 
Ri=^HoderCH3; 

;X = OoderNH; • , " \ • i, ^ ^ / ' " 

A-= verzweigte oder lineare Alkylene (Ci bis Cia) oder Arylene, z. B. Phenylen oder Naphthylen; • ' 
Y = NR\ mit R2 = d-Cg-AIkyl; SO3® COO®, Phosphat; N^VA-COOO, NO^z-A-SOa®. N®RVA- 

PO(OH)OG mit R3 = Ci-Cg-Alkyl; 

Z = Anion, z. B. Halogenid, Methylsulfat, Sulfat, Phosphat; oder Kation, z. B. Metall-Kation wie Na^ oder K^, oder 
quartare Ammoniumverbindung; 

enthalt. ^ 
7v Verwendung nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafi der Inteipolyelektro- 
lyt-Komjplex im wesentlichen aus einer Polyanionen-bildenden Verbindung aus der Gruppe Poly(styrolsulfon- 
sSure), Poly(acrylsaure), Poly(methacryisaure), Poly(vinylsutfonsaure), Poly(acrylsaure-co-maleinsaure), Poly- 
phosphorsaure Hectorit, Poly(styrolsulfonsaure-co-maleinsaure), Gummi arabicum, Carboxymethylcellulose, 
XanUian, Carrageenan und Dextransulfat, und aus einer Polykationen-bildenden Verbindung aus der Gruppe 
Poly(dia]lyldimethylammonium), Chitosan, Diethylaminoetbyldextran und Poly(ethylenimin) zusammengesetzt 
1st' 

8. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Inter-Polyelek- 
trolyt-Komplex in einer Konzentration von 0,01 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtmischung, in das Bindemittel des jeweiligen Toners, Entwicklers, Lacks, Pulvedacks oder Elektretmaterials 
homogen eingearbeitet wird. 
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9. Hektrophotographischer Toner. Pulver oder Pulverlack, enthaltend ein Styrol-. Styrolacrylat-, Styrolbutadien-. 
Acrylat-, Urethan-, Acryl-, Polyester- oder Epoxid-Harz oder eine Kombination der beiden letztgenannten, und 0,01 
bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des elektrophotographi- 
schen Toners, Pulvers oder Pulverlacks, mindestens eines Inter-Polyelektrolyt-Komplexes gen^ einem der An- 
spriiche 1 bis 8. 
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